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RECENZIA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Julii Maciejewskiej-Pronczuk pt.:

,Mechanizm tworzenia warstw nanoczgstek metali szlachetnych na powierzchniach
miedzyfazowych ciato state - elektrolit”

wykonanej pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. inz. Zbigniewa Adamczyka (promotor)
oraz Pani dr Magdaleny Ocwiei (promotor pomocniczy) w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

Otrzymywanie i charakterystyka uktadow koloidalnych nanoczgstek metalicznych a zwtaszcza
nanoczastek ztota nalezg do najbardziej intensywnie badanych obszaréw nanotechnologii. Liczba
doniesiern naukowych dotyczaca tej tematyki z roku na rok systematycznie wzrasta. Dzieje si¢ tak
gtéwnie z powodu rosngcych mozliwosci praktycznego zastosowania koloidéw nanoczastek
metalicznych w medycynie, elektronice, katalizie, optyce, a takze jako sensorow. Nie bez znaczenia jest
tez pojawienie sie nowych metod depozycji nanoczastek na réznych podiozach i ich modyfikacji,
a takze zaawansowanych technik eksperymentalnych pozwalajgcych na ich petniejszg charakterystyke.

W tg bardzo istotng tematyke wpisuje sie rozprawa doktorska Pani mgr inz. Julii
Maciejewskiej-Proriczuk. Jej gtéwnym celem jest okreslenie mechanizméw tworzenia monowarstw
oraz biwarstw nanoczastek ztota na granicy faz ciato state — elektrolit. Osiggniecie tego celu stanowito
powazne wyzwanie badawcze i wymagato od Doktorantki przeprowadzenia bardzo szerokiego zakresu
badan. Obejmowat on przygotowanie koloidow nanoczastek ztota o kontrolowanym rozkiadzie
wielkosci czastek, charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych koloidéw oraz okreslenie kinetyki
osadzania nanoczastek ztota przy uzyciu mikrowagi kwarcowej w réznych warunkach. Dopetnieniem
badan byto obrazowanie otrzymanych warstw technikami mikroskopowymi SEM oraz AFM.

Uktad przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej jest tradycyjny i zawiera czesc literaturows,
badania wiasne, podsumowanie i wnioski, spis literatury oraz streszczenie w jezyku polskim
i angielskim. W sumie praca zawiera 141 stron. Autorka zachowata odpowiednie proporcje pomiedzy
czescig teoretyczng i opisem badan wtasnych.
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Czesc literaturowg rozpoczyna zwiezle i wyczerpujace przedstawienie obecnie stosowanych
metod otrzymywania nanoczgstek ztota oraz ich wiasciwosci a takze opis technik eksperymentalnych
pozwalajacych na ich charakterystyke fizykochemiczng. W moim odczuciu opisy podstaw dziatania
niektorych technik pomiarowych, takich zwtaszcza jak AFM, SEM i UV-Vis stanowig wiedze
podrecznikowg i mogty by¢ pominiete bez szkody dla jakosci pracy doktorskiej lub przedstawione
w kontekscie badan nanomateriatow. Nastepnie przedstawiony jest krotki rozdziat zawierajgcy gidwne
kierunki wykorzystania nanoczastek zlota. Kluczowym rozdziatem czesci literaturowej pracy
doktorskiej jest rozdziat nr 3 poswiecony osadzaniu nanoczgstek ztota na wybranych podtozach
a zwiaszcza podrozdziat 3.7, w ktérym Autorka zawarta opis metod badan kinetyki osadzania
nanoczgstek ze szczegdlnym uwzglednieniem techniki wykorzystujacej mikrowage kwarcowa.
Przeprowadzona w tym rozdziale analiza literatury wykazata jak bardzo istotne jest odpowiednie
dobranie warunkéw eksperymentalnych w celu otrzymania stabilnych monowarstw nanoczgstek.
Dodatkowym atutem tej analizy jest takze to, ze wybrane przez Doktorantke tresci Scisle taczg sie
z zakresem badan przedstawionym w czesci eksperymentalnej oraz stanowig materiat, na podstawie
ktorego Autorka wskazuje luki badawcze dotyczace preparatyki warstw nanoczgstek ztota.
Systematyczna analiza dostepnej literatury skfonita takze Autorke do wysuniecia hipotezy, ze opis
danych eksperymentalnych dotyczacych wptywu licznych parametrow takich jak pH, sita jonowa,
stezenie koloidu na prowadzenie procesu osadzania oraz otrzymywanie stabilnych monowarstw
o zadanym stopniu pokrycia powierzchni jest niewystarczajacy. Doktorantka wskazuje takze na brak
modeli teoretycznych pozwalajgcych na wyjasnienie mechanizmow osadzania nanoczastek. Uzasadnia
w ten sposob konieczno$¢ podjecia dalszych badan w tym zakresie. Zastanawia natomiast, ze do
bardzo obszernego przegladu literatury zawierajgcego w sumie 187 pozycji literaturowych
adekwatnych do bardzo aktualnej tematyki badan, Doktorantka wykorzystata stosunkowo niewiele
publikacji najnowszych tj. z ostatnich kilku lat, co stanowi pewien niewielki mankament tej czesci
pracy. Mimo to, przeglad stanu wiedzy opracowany przez Doktorantke oceniam bardzo wysoko.

Doktorantka do syntezy nanoczastek ztota zastosowata metode oparta na chemicznej redukcji
kwasu tetrachloroztotowego otrzymujac nanoczastki ztota o dwoéch rozmiarach, stabilizowane
anionami cytrynianowymi lub cysteaming. W sumie 4 ukiady koloidalne. Wybér metody zostat
wyczerpujgco uzasadniony w czesci teoretycznej. Na uwage zastuguje fakt, ze Doktorantka nie
ograniczyta sie tylko do pomiaréw typowych parametrow koloidéw tj. $rednic oraz maksiméw
absorpcji otrzymanych nanoczastek zlota z wykorzystaniem metod mikroskopowych (TEM)
i spektroskopowych (UV-Vis), ale rozszerzyta ich charakterystyke o wyznaczenie dodatkowych
parametrow. Przytoczy¢ tu nalezy wyznaczenie wspotczynnikow dyfuzji nanoczgstek, okreslenie
stabilnosci koloidéw na podstawie pomiarow srednicy hydrodynamicznej nanoczastek w zaleznosci od
pH i sity jonowej, a takze wyznaczenie wptywu pH i sity jonowej na ich ruchliwosé¢ elektroforetyczng.
Badania te byty bardzo pomocne przy wyznaczaniu dalszych parametrow takich jak liczba tadunkéw
nieskompensowanych czy grubos$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej. Nalezy zaznaczy¢, ize bardzo
rzadko spotyka sie tak petng charakterystyke fizykochemiczng koloidow nanoczastek metalicznych.

Szczegolnie duzo wysitku Doktorantka poswiecita badaniom kinetyki osadzania monowarstw
nanoczgstek ztota o ujemnym i dodatnim tadunku powierzchniowym oraz okresleniu wptywu licznych
parametrow takich jak stezenie koloidu, intensywnosc przeptywu, sita jonowa oraz pH, na kinetyke ich
osadzania. Bardzo cennym fragmentem badan jest preparatyka uktadow zawierajgcych podwdjne
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warstwy nanoczastek i okreslenie warunkéw w jakich mogg sie one tworzyc. Cze$¢ eksperymentalng
pracy zamyka podsumowanie i wnioski oraz spis cytowanej literatury.

Strona edytorska rozprawy nie budzi zastrzezen. Praca jest napisana poprawnym jezykiem
i zredagowana bardzo starannie. Zawiera bardzo pomocny wykaz skrotéw i symboli. Liczne rysunki,
wykresy i tabele, przedstawione sg w wiekszosci w sposob przejrzysty i czytelny.

Do szczegblnych osiggniec Doktorantki zaliczy¢ mozna:

- Otrzymanie stabilnych koloidéw o homogenicznym rozktadzie wielkosci czgstek potwierdzonych
pomiarami z zastosowaniem technik TEM i DLS;

- Okreslenie stabilnosci otrzymanych koloidéw w wybranych zakresach sit jonowych i pH;

- Okreslenie kinetyki osadzania nanoczastek z wykorzystaniem mikrowagi kwarcowej w réznych
warunkach eksperymentalnych;

- Wykorzystanie modeli teoretycznych do wyjasnienia procesu osadzania nanoczastek;

- Otrzymanie bardzo dobrej korelacji wynikow eksperymentalnych z modelami teoretycznymi co
wskazuje na wysoka jakoéé przeprowadzonych pomiaréw;

- Opracowanie metody otrzymywania podwojnych warstw nanoczgstek ztota;

- Umiejetnosc przedstawiania wynikéw badan w sposdb jasny i czytelny.

Po lekturze pracy nasuwajg sie nastepujace pytania i uwagi:

- Prosze podac inne niz wymienione w pracy przyktady metod pozwalajagcych na kontrolowang
depozycje nanoczatek ztota na wybranych podtozach;

- Wydaje sie, ze tytut pracy nie do konca pokrywa sie z jej trescig. Sugeruje, ze przedstawione zostang
badania co najmniej dwdch typéw metali szlachetnych podczas gdy praca odnosi sie tylko do badan
jednego rodzaju nanoczgstek tj. ztota — prosze o komentarz.

- W nawigzaniu do poprzedniego pytania, czy byly prowadzone podobne eksperymenty, dotyczace
tworzenia warstw nanoczgstek innych metali np. srebra?

- Jaki jest zakres stosowalnosci metody przy uzyciu mikrowagi kwarcowej? Dla jakiego zakresu
wielkosci nanoczastek mozna stosowac te metode? Czy mozna rowniez prowadzi¢ badania nad
nanoobiektami o ksztatcie innym niz sferyczny np. cylindryczny?

- Czy zdeponowane na powierzchni sensorow nanoczgstki ztota tworzace monowarstwy wykazujg
powierzchniowy rezonans plazmonowy? Jakg metodg mozna by to wykazac?

- Zastrzezenia budzi sposéb zapisu sity jonowej. W catej pracy Autorka konsekwentnie stosuje zapis np.
| = 103 M, ale takze | = 5-10° M. Czy zatem pierwszy zapis nalezy rozumie¢ jako podanie ogélnego
rzedu wielkosci sity jonowej, czy tez sita jonowa miata konkretng i znang wartos¢ — prawdopodobnie
I =1-10° M? Prosze o komentarz.

- Na str. 104 wzdr 6.4 — jednostka statej przenoszenia masy wyrazona jest jako L-m~Z-s™ podczas gdy na
stronie 118 i 119 jest cm-s ™. Czy oba zapisy sq tozsame?

- Co Autorka rozumie przez zwrot ,transport we wnetrzu” — jest on powtarzany w pracy kilka razy np.
str. 103, 117, 123 i inne.

Katedra Technologii i Chemii Materiatow '
Wydzial Chemii Uniwersytetu Lodzkiego
ul. Pomorska 163, 90-236 Lodz, tel., fax. (+48) (42) 635-58-32,
www.chemia.uni.lodz.pl/ktchm/



o
- i
(]
3,
'
c
3,
<]
Q.
N
=

4
- Na str. 122 Autorka przedstawia pomiary obrazujgce ,wptyw wiasciwosci sensora”. Prawdopodobnie

chodzi raczej o typ sensora (ztoty lub krzemowy)?

- W jaki sposdb okreslono stopien pokrycia powierzchni sensora w badaniach AFM? Prosze krotko
opisac procedure badawczg oraz w jaki sposéb mierzono srednice nanoczastek?

- Rys. 6.39 str. 126 — na wykresie kinetyki powinny znalez¢ sie takze oznaczenia dla koloidu Au(+)9
w pierwszej czesci krzywej.

- W pracy Doktorantka nie umiescita informacji dotyczacej jej dorobku naukowego tj. spisu publikacji,
ktorych jest autorem lub wspdtautorem, informacji o ilosci posterow i komunikatéow ustnych
przedstawianych na konferencjach oraz o udziale w projektach badawczych. Oczekuje, ze informacja
ta zajedzie sie na prezentacji.

Whioski koncowe.

Przedstawiona przez Panig Mgr Julie Maciejewska-Pronczuk rozprawa doktorska pod tytutem
~Mechanizm tworzenia warstw nanoczqstek metali szlachetnych na powierzchniach miedzyfazowych
ciato state - elektrolit” stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i spetnia wszystkie
wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr. 65, poz.
595 z pdzn. zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
Zakres przedstawionych prac jest szeroki i pozwolit na uzyskanie bardzo wartosciowych wynikow.
Zostaty one takze przedstawione w publikacjach naukowych (na podstawie bazy Scopus). Prace
uwazam za bardzo dobrze napisang za$ zamieszczone w recenzji uwagi i komentarze majg charakter
dyskusyjny i nie wptywaja na jej bardzo pozytywna ocene.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Julii Maciejewskiej-Proriczuk do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie z uwagi na wysoki poziom badan
przedstawiony w pracy wnioskuje o jej wyréznienie.
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Dr hab. Ireneusz Piwonski
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